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物 理 化 学 の進 歩Vol.6(1932)
σ6) 抄 錬
固 體 表 面 問 に 働 く凝 着 力 と固軆 の 表 面 エ ネノレギ ー
R.S.13racllec一;Phil.ltag,13,553-863,(193?)
中心間 の距離xな る二個 の分子間に働 く引 力が ⊥ にて與へ られ ると云ふ假飾
.定の下ｫ一_個の固體球聞の凝着力 と球の大いさとの關係が求め.ら.れたO
印ち二球間の.Mutualpotentialの計算の結果.二 球間の引力は
cn-1)(売響 一4j(n-5講 詣 一(・)
に依 て與へ られた。但 し4は 單位髄 稜中の分子の數,λ'は恒數r,及 び,.ゴは夫々
二球 の孚徑」dは 分 子の直樫 を表 す。rDち(A)な る.關係か ら二 つの圏體球間の
凝 着力は,二 球 の直徑 を央 々d;,偽tす れば齟 ・ ・
.・d,d,mod: ...($)
なる形で表 され,.Aは 恒數 とな る。




第.・一 丗 ・ ・ に 依 て 興 へ ら れ る6...'...・ ・… 『.
斯 く して径 られた理翁的結果 を實驗に依て確
Lみ 鵬 ・姻 ・・繦 が鵬 撫
一 帥ち硝ア捧Bに 取付けた固體球を歪板F .に佼
eて ,上部の石英製ゼンマイに取付けられた第0
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抄 (21♪
















た結果を躅示 した ものが第二圖及び第三圏である。帥ち大體 に於て(B'.)に依て
與へられた關係 を滞足せ しめて居 る事が認められ る。
これらの直線の傾斜からAの値が得られ從て(C)なる關係に佼て夫々表面ヱ.ネ
ルギーが計算 されろ。(後 藤)
,.OH双 びNH'の 發 光 スペ ク ト〃 及0:
P・岫 岱・c{・ti…J・R・13utes;Z・phys・Che・n.
BodenrteuiF'estlmud,329,(1931)
OH及 びNFI分 子に ようで發起せ.られ る.rスペ クrル には共通 な る特徴があ
る。帥ち之等 の分子 の發光 スペ 外 ルに於 て通常見 出 され得 る振動帶はoxに 於
てはc"一 〇',1"=d,77一σ,a'一1'及び2"一1'の組合せ に よる5個,NHに 於
ては0"」0'吸びr'一i'の 系且合せ による二個 の蒂 のみに して.(數字 は搬 勁量子
数,'及 び"は 夫々上 下の電子状態 を表はす)如 何に 露 出時 間 を大 に しzも 之.
以外の組 合せに よる振 動帶 を得 る事は出來 ない。.言ひ換 ふれ ぽ是等 の分子の電子
刺 戟欺態 に於 げる振動階段 に於 てOHに あつては量子數3以 上,NHあ っては
量子数2以1二の歌態は非常 に:不安定であつて,こ の歌態.に於 て長時間振動 す る事.
一(抄 録》.一
」
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(13 抄 鐘
なゆ るされ ない...即ち この働 所1こPredissqciationが存在す る事が判 る。
吹 に斯 くの如 く實際 に發起 する振動帶 に於て,上 下 二つの振動階段の間の 肥F










表はLて ゐるo(本誌構 紹介 頁鑿…照)
21
n
.斯くの如 き観定・によつてOH及 びNxの 解離黙 を計算 して.見ろ とOH=
●
116.(u姻及び.NH=102:.2xeを得 る。 之 を他 の方法ILよつて得たfit[,帥 ち
ios-112寛四8及 び8.5創(Lozierに依 る)と夫 々比鞍 してみ ると前 者はその最
,*値を與へてゐ ち事が'pJる。(北JII)
初 期 吸 着 熱 の異 訣 性 に 就 て
Georg-111ariaSchwsh及び"厂 紬艶rBrenuecl:e
/.,f.phy-s.Chem.(B),16,19.(193?),
吸着熱の測 定は鯛 媒表面の性質 を研究 ずる上 に於て重大 なる役割 を演す る もの
で あ り,こ のa… か ら從來多數 の人に怯つ て研 究 された ので あるが,Taylor始め
その他の 多 くの人め實驗 に依る とド吸着量 と吸着熱 との關係に 於て吸着熱は殻初
q;なる値か ら急激 にifrimして頂點に邏 し 大に徐 々に減少 ずると曇ム現象が見禺
され たので あるC此様 な現 象は.Tagloiの理論に とつては頭 る困難 な問題であ り,
一(抄 録冫一





リメーターを用ひて,非 常に活性変の強い還元銅に依る水紊の吸黼 を測定 した
處,見 掛上負の吸着熱を得たのであ7;aその原因を先づ,低壓に於ては分散せる
吸着蝶の辮 蝉 度がわるくなる爲に,寒暖計は賓際のカ・リメーター内部の温度.
よりも高澀 とな り,しか もその湯度嵳はカロリメーター内部の壓力と共に減少す
るに依るものと考へ,カ ロリメーターの構造を改良 した結果,負 の吸着熱の現象
は淌滅 し尢。併 しTay:or及びその他の人の見幽 した如 く8やは り吸齢 に頂皴
を生する慕を認めたのである。t.｢tは,徇僅かに淺つてゐる上記の澀度計の瀝度






依ると考へ られる。 この第二の原因に依る誤差 を締正する事は困難ではあるが,
それに依つて上記の吸着熱 と吸着量 とめ曲線 に現はれた頂點は全 く淌滅するであ
らう。
著者等は斯かる見地か ら先ILi'1ぺたTaylor&TF共他の人kの 研究 を詳細に論
議 してゐる。
要するに今迄 多くの人々に依つて論議されて來た とLろの吸着熱 と吸蒲最との
曲線 に於て現れ る頂鈷は.二 つの質驗上の誤差即ちa)低 壓に於て塞暖計が力卩
リメークー内部 よりも高温 を有する.塩及びb)低 壓 に於てrah生した吸齢 が
容易に寒暖計に逹 しない事.に 球つて見掛上現れ るもので あつて,それ らの誤差
を鋪正 したならrx完全に濔滅するものであると言ふ事が出來る6(外.山)
一(抄 蜘 一
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{20〕 抄 録
亞 酸 化 窒 素 の 灼熱 白金 に 依 る分 解
H.Cassel及びE.G10ckanf;Z.£.phy麟them.(B),17,380.(1932)
著者等がAIL行った實驗(zf.Phvschem.(B),9.927.1930)に依 ると,ζ..
の場合分廨に依つ て生 した窒素 は反廱 に無影饗で あるが,酸素 は反應 を抑判 する。
Hinshelwo。d及びPrichardはその酸素 が低壓に於ては原子ナ伏に,高 壓fL於ては
分子欺に吸着 され る と言つ てゐる。 そ こで筈者等 は録壓 のt｣tｰ'の反恋速度式 と し
て吹式 を呈 出 した ので あ$o
一雫L…A認 譜'・ ・).
A.B,C,は恒數で ある。上式は反應が酸素原子に.u:つて吸tuckた表面に於
で も行はれるが,醵素が吸着 してゐない表面上 とは異なる逵度を以て進行すると
云ふ假定に依つて導かれた ものである。併 しながら三つの恒數 を含むために,こ
の速度式か ら直.ちに酸素の原子歌吸着を斷言する事はIH來ない。分子厭吸蒲とし




と云ふ形になる。 これ を積分 して
画 …+・ 響一側3/・(・)
分予疎吸着 とすれば同様に次式 を得 る。
t=a'・P・、† 一穿(P・ ・)・.』(・ う
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抄 釁 (a)
を抑制する事が結論 されるo(外 山)
高温 に於.ける.オゾ.ンの 生 成
P.1「[nrteck.Zsitsehr.ph}二s書Chem.(B),17,120,(1932)
高湿 に熟 した酸素又は室氣 を急瘉すればオ ゾ ンの 禺來 る ことは既 によ く知 られ
Yajる事で あるがFranz恥h∋r及 びffiarxの研 究に よれ ばその濃度 は可成,大
で あつて,そ の温度 に於 ける平 画か ら計算 した値 よ りも遙 か に大であ 観v.Wa-
rtenberg・は高温 に 熱 した酸 素 の中iiiゾンに依 る紫外線 の吸牧 を認めなかつた
事 か ら實驗的 に も亦Fisher及びMawの 得た大 さ.の濃度のオ ゾ ンが存在 しない
ことを確 かめてゐる。著者 はWarteobergと向 じ熱 を十倍 も長 い吸收管 を用
ひて?soa,`Lo'55.,2537及tF?482gの紫 外線に就て行 ひ,や は りオ ゾンの吸牧 を
認 めt,從 つてv.Warteabargよりも更にオ ゾ.ンの濃度が 小Cl^Lと を結 論 し
得た。然 らばb7sheT.等の認 めfL%Yゾンは如何 に して出來 るか と)・ふに先づ酸素
原子 を經て出來 ることが考へ られ るG酸 素 が通常歌態 の原子に解離 す.るエネルギ
ーは11i300calである。 これか ら解無の冫階 恒數 を計算すればFisher-9'farxの
得たオ ゾンの濃度 よ りも大 なる0一 原子の濃度力鵯 られ る。 これか ら.オゾンの生
成 に關 して次 め様 な機構 が想 像され る.G帥ち室氣又は酸素 を高溢 に熱 したNernst-
stiftに吹 き付 ける ことに俵 り酸素原子の解離挙衡が略域立 し,次で急冷 きれ る時
〇十〇→o.,以外 に0十 〇,→03なる反應が起 る。冷却が速い哮 は20,一>30.域は
03十〇→20,な る 妨 害反應が あ ま り起 らtzN。湿 慶 を高めて もオ ゾ ンの濃度 のあ
ま り墸 さないの は0一 原子 の濃度が大になれば急冷 するPn`1の妨害反應が盛になる
爲で あるとして設明 され る。 上遞 の機簿 に よれば室氣のTensこ酸素 を月〕ふれば出
來 る才ゾンの濃度は2.2'f'YSI'CiSh,これは實驗結果 とよ く一一致 す るc所 が履初
か らオ ゾンが挙衡 にあ る.とすれ ばT711倍にな らなけれ ばな らない.。斯 く し2上
の 榛 な機 籬でFranzFisher及LS"Marxの實驗結果 を よくIV.明する ことが1.ll來
一(#D録 〉一
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(==) 抄
る。(城 野)
光 化 學 に 於 け る三 原 子 ハ ワゲ ン分 子
G.1(.Rollefeon及び 罪{eI町Ep血g;J。A.C.亀54, .170,(193?')
ハ ロゲ ンを含 む光化學 に於 て光の作用はハ ロゲン分子 を二つ の原子 に解雄 する
fLあると示 ふ事 は近 年認 められて居 る。斯る光化學反[AIL;於てXコ な る分 子の存
在の可能性 がGShring(1921)bizよつ て考へ られた 。量子論が近 年發逹 して理
論的 にX3分 子の安定慶 を調 べる事が出來 るようになつた。 この際の.計算の正確
康に就ては未だ若干 の疑問は あるが相w意 味のあ る値が得 られ るようで あるG三
つo原 子は其等が一直線 上に並んだ時 に最 も安定 な配置 にある。 この時 の三原子






るにはその他に ⊥ 勒 比 を知 らlali'ta.ら翻 今鹽勦Ea
原子と外側原子 との距離を横軸にとると第こ圖を得る。但 し中央原子 と他方の外
側原子 との距離は 工!74×10一ｰcm郎靈素分子の正規の距離とし尢。x'..し原 一rp9の
離 にあらゆる可能な値を取ら しめて計算すると鹽素分子が0.02A擴大 した所
で干ネルギーが極小になるそ してその値は我々が圖示 したよりも0,1κ回 小であ.










































り距離が小になるとX員 よ之に他の分子が術突 して安定にする事が無 くて も(振
動 の時間に比較 して).相當長v・間解離 しない ものと考へ られ る,それはWigner
の方法を用ひ.ると判 るのであるが長 くなるか ら此處では蓮べな)・が他 日羂介する
機會があると思ふ。又X,とXか らXa.を作 る時の活性化 エネttSギーは飛行D
鼠ネルギーであつてX,の 振動のエネルギ宀.は之に關與 して居ない事 も判る。次
にXL'÷X=Xkなる反應の不衡は
K・一〔憂3呈 」一・晶皿'丑亀ムε㌦ ・」・"'"HII?T
但 し △S=一6と した 。
今沃素の場 合に就て計算 する とT.=300の時はKp=2.75,T=1200の時は1〈P
=O.14とな るD聊 窒温 に於ては .1・二の次に 多い ものは1,で あつて高温に於 ては
1で あ る事が わか る。鹽豪 の隔 にはKp力 二もつ.と大 になる。
以上 遞べた事か ら考へ ると室濃 に於 ける光化學反應に於ては.X3を含 む もの と
考へねばな らぬ.。(高 木)
一(抄 錬)一
は 總 てvalencebindingであ る と
假定した駘 蠍 聡A籖 一
譱 一℃転 一・・%・假定し







力ξ得 られ る。is、が極大で ある時
の距難 をrと しよう。 このrよ
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<:4) 抄 蝕
r酸 化 巌 素 と ア ム モ ニ ヤ及 び.アミ ン との光 化 學 反 應
H.J.Em皿6us;Tmvs.F飢乳dayS㏄,28,89,(193?)
BerthelotがCOとNH;の光化學 反礁 を研 究 してその最初 の‡成物 は.forma・
wideであ.る事.を認 めた 。そ して このformamideはさらに化學變化 を受け るの
であ る。 この事は理論的に非常に興味深 い薯で ある。何 となれぱN恥 の吸收 ス
ベ.クト.ルはpredissociation型であ るか らNA;分 子は光 を吸牧 し疣後 直に分解
.する ものであ りそれ に要す る時間は相Sfる 二f n9の時間に較 べ て小であ るか
らで ある。若 し總てのNH3分 子が光の吸牧後直に分解 する もの とするとforma-
mideは.此等分解生成物(恐 ら くH及 びNH_.)とCOの 衝突 に よつて畠來 る筈
で ある。之に反 し活性化 されたNH3分 子が 存在 して ゐる もの とすれ ばforma・
mideはこのNH,'とCOと の衝突 に よ り直接 出來 る筈 である。
著者 はBerthelotの實驗 を反覆 しさらに詳細 に調 べた そAi{Lよると1)反 應生
成 物は.formamide,小量 のN2とH.,及 び小最 の褐色 の牛流動體で あn,～:の
中N:とx,は 反應 し疼全NHsの2-6%1こ すぎなN,2)反 應 したCOの 量
とNH}の 量 の比 は殆 ど1で あるか らこのkはCOtNHa=IICNH,で 表 は し
.得る(之 はBerthelotの得た結果 と一・致す る.)3)NH3の 分解速度 は其 が單獨
に存在す る場 合 よ りもCOと 共存す る時の方が大であn後 者 は前 者の約2倍 で
ある。
箸者 は叉 メチ ールア ミン及びエチール アミンがCOと 光化學的に反應 する事 を
認 めてゐるが之に就 ては詳 しく述べて居/ANC上記1),2),3)の事實 を詮明す る.
反應機 酵 として次の如 き二通 りの機構が考へ られ る。第一の考へ 方はNHa分 子
が 先づ分解 してその分解生成物がCOと 反應 すると云 ふの で あ る。その考へ方
はN.3,の吸牧 スペ ク トルポpredissocion型で ある事か ら考へ ると好都合で あ
るOBonhoeffer及Farkasに從へばNFI,分 子は光 を吸牧 した後 丙突 を受け る
一(抄 録)一
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抄 録 (罰.〉.
事な しに直に分解する,そしてその分解生成物は恐 らくHとrrx(或 はGedye






と考へるとRH3の 分解連度の坩加及び小量のN,とA,の 生域は読明 し得るが
等量のCOとNHsが 反應に與る事は連銷の切断がN鎚 とHの 跡結合によつ
て起ると考へねば設明rrs來ぬ。第二の考ぺとして,碧 し活性化されたNHs分 子
が通常の生命を持つて居るか或は分解 した もの の樽結合により活性化Cれたる
NH,分子がNibるとすればformamideはNH,'十CO=HCONH:に.より直接出
來 る。この考へに從つて もNHaの 分子速度の培加を詭明 し得 る。何となれば活
性化されたNA;分 子はそれがPa,獨ftある時は普通にその過剩のエネルギーを失
ふ場合で も若 し.COがあればそれ と皮應す事が嵩來 るか らそP分解速度が大にな
る。3ζ逓 と 珪 は再結合 しないNH,の分解生成物から出來 るとs;へられる。
併 しNH,の 分解の階段が もつと詳 しく判らなければ上の考へは正 しいものかど
うかわからない。(高 木)
鹽素 に よっ て堆 滅 され尤水 素 酸素 の光化 學反應
Nor於h;Prc.e.R,vy.So君.、(A),135,334.(193?)
水紫酸素の結合は明かに{蝴反應であつて,こ れにH及 びOHを 含 む 所謂
Hater機構がある。この反應の迥頸 は350℃乃王400℃附近に於ては搾常にょ
く俳は り,夊水素原子Kよ つて反應 を起 させ ることも出來る。著者は900C以上
に於ては衣の様な反應が起るであら5.と.考ら鹽索によつて壇感された光化學灰應
.の研究によつてζれ を確めや うと した。.=
一(抄 錬)一
i齒
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(.26)抄 録一 、… 、...い 、
H十〇,十Hc=・OH十eH十H-14Kcal
'一 幽「H十 〇,,冒OH÷0一£OKca覧




以下では殆ど無靦せ らるる程度の水 しか毘來す,又HC阻 の反應 も僅か しか起 ら
ないoそれ故に更に爆發に對するa.・の限界壓の詳細なる實験を行つた結果HCI









dt冨 娵 呼 硬C㊧
ki:ks=10:1,Ldit。。〔C』〕なる故に 〔Oe⊃の大なる時は(E=・3800cal)
豊 餌 一ん」識1=ゼ罫
ご僻 間に或 る微小容積に於 て發生 する熱量をdQ,反 應熱 をq,.宜,・,OL'及びCI2
の恒容比熱 を夫 々5,5及 び7と すれ ば.
dQ=d〔]日【Cl〕・q
.,dQe、 「JてH..〕十〔Oi〕)十7〔C』〕}dT
砌留 ・塘 ・醐 鶏〕・・ら・・+・〔・脳
断勲的であ るといふ絛{`1・がr時 間 あて!よまる'とすれば,こ の哮聞 の 間積分 して
一{抄.鐘}一
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抄 録 (一)
(この間に温 度はT,か らTに 上 昇する)
乱 留 ・=tsc〔H)・〔叩)+・ 〔α ・〕rinro}e`z一'dT
r,




種 々の條件の下 に於ける盲驗結 果か ら計算 して このKは よく恒數 を輿へ るc帥
ち この考へ方の正 しい ことを立證 してゐる。(鍼野)
水 銀 に よるxa,o..及 びCO間 の光 化 學 反 應
Jt.13:Ju+rII.S.Taylor;Trane.Pnrad.Soc.18,560,(1032)
酸素氷素 の水銀ILよる光化學反應に就て 多(の 研究がfrるが,そ の機構 に就て
は米だ充分明かで ない 。一番最近 に提 出さ れ た 反應蓮鑽1よH及 ひOHを 含む
所謂Faberの 礎構で あつて,OHがILO.,.となつてタミはれ るLと に依つ て'iI.
が破れ る9こ の機 構に依れ ばago:の 生成率は最 大限H.02に 對 して1で あつ
て,L'rankenburger及びKlinkhardtの.質驗結果 と一致 す る。所 がBates・Taylor
及びriarshallの得たH,O,の 大 なる生rk率を読 明す る こ と が出來fiN。且 又
OHか らHQO,の出來 る反應の生 成率が通常非常 に小 さい とせ られ てゐる。それ
故に これ にfCるべ き ものと してTaylorの
H-F-Q=HO,
HO二十H2冒H202十x
な る機構に依れ ば水 の生成 は二夫的であつて,Tay]or及びMarshallの實驗結 果
をよく説明す ることが 出來 る。著者の行 つた賓驗は これ らの機 構 を決定 する貫の
一部分であ るo
一(抄 蜘 .一






の何れが過乗qになつても反應速慶を小 さ くす るが,酸 素の方がこの影響大であ
る。反應め孕ば以上絡つた時に分析してみるとH..O"が認められなかった。














炭 素 と酸 素 と の 一次 反 應 の機 構
工.other.111eyer;Z.plays.Cnem.(B),17,ass.,(1932)
炭素の燃擁 の際t一於け る一次飃 を研究す る爲二次的 に起 る飃 を出來 るだ1ナ
避 けて質驗 を行つた。實驗 方法は熱せ られた炭 素線 條に酸素 を衝突C$Tの で あ
一(抄 蜘 一
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抄. 鋒 (塑 》
るが,壓 力 を充分 小 さく且流速 を大 に して二吹反應 を防 ぎ,夊 用ひ燃 條 は.メタ
ンと水素の燃燒 に依つて新 しい淡素 を表面 に附 けた。 この織 條はX線 で見れば規
則 正 しい構造 を持 ち,こ れ を用ふれ ば常 に同一・の結 果が得 られ た。
實驗結果 を見る1.こ酸 化には二通 りあn,第 一型は1300ｰ一1500ｰ附近で,第 二型
はそれ以上の高温 で起 る。第 一の場 合はCO.,:CO=1で第二の場合は これが0.5
である。Cに 對す る0:の 吸着は第一め場 合のみ強 く,且 この場合繊條 の電氣抵
抗が 警 しく増 す。帥ち第 一型は單に表酊の反慮 では な く,相 當深 く溶 け込 んだ酸
AILよつ て起 る反應で あることが考 へ ら れ るo衝 突 の効率は常に一定であ り,
co,とCOと の比 は 賃驗 の範圍で は.湖度壓 力に無 開係で ある0そ れ故 に恐 ら.く
CO.もCOも 共に一次的IL111?1:てその反應 は弐 の様 な もので あ.らう,
9C十30.,=2CO一一:十2Cつ
これに就て最 も考へ得'くき7;法は 溶解 したo.が 炭 素格子の間に入つて行 き,
aromaticに結 合 した炭素 原子 の第四の結合手に くつつ.き,斯くして酸素で飽和 さ
れ た表 面に氣相 か ら一分子 の酸素が衝突 して,溶解せ る二分子 の酸素 と共lt2CO,
及び2COを 作 り,氣相iGf1Sる。炭 素表両の顯 微鏡寓眞 も亦 これ を裏書 してゐ る。
160α以上 の第二型反應の起 る部分では阪蒲は非常に少 くな り,反 應 の連度 も亦
遲 くなる。 この場合が氣相の酸素 分子二個が吸GALて 相隣 れ る三個 の淡素原子
と結びつ くと考へ られ る。
sC十?Oc=2COtCU,
反慮は零次で あつ て,そ の爲rは 酸素 館炭素表面 に相當長 く止つて ゐなければ な
ら1;,tr,斯く高温 まで吸着が相常安定 なのは恐 らく笈索結晶の縁の 房1子に吸着が
起 り,次 で反應 を起 すのであ らう。(城 野)










水 を含む系IL於てta.は 恥Q及 びCOの 濃度に直線的に比例 し,o_の












進 し,小さい容器で高壓の場合は酸素の妨害が認められ る。これ は酸索の迚鯛破
壞作用が壁に於て得ることを示 してゐる。H.,O及びCOの みの反應速度と,z
れにo.の 加はつた場合の反應速度 との民鼓か らLの 實験の條件の下に於て蓮
錻の長 さが106程慶のものであることが想俵 され,又 衝突の有効李はt!描 とな
るo






起る以外一部分氣相に於てる起 と考へ られる。.爆發の臨界壓はH,0を 含.む場合
と變らfiHo低い方の臨界壓はH;O及 びC〔)の箝加,o..の減少とnｫUkくな
るのであるがH.0を 含まない場合にはCDの 分壓の埆加 によつて反應速凄 を大
きくするに拘 らす爆麹 度を高 くする。(妓 野)
一(抄 鋒)一
